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Bentonitgebundener Formstoﬀ wird beim Metallgießen durch hohe Tem-peraturen verändert. Zu den auﬀäl-
ligsten Veränderungen gehören die Aus-
trocknung des Porenraums und die Abga-
be von Wasser, das auf Mineraloberﬂächen 
adsorbiert ist. Darüber hinaus ﬁnden aber 
auch Veränderungen an den Tonmineralen 
statt. Diese Veränderungen sind von be-
sonderer Bedeutung, da die aus Schichten 
aufgebauten Tonminerale für die Bin-
dungseigenschaften des Formstoﬀs verant-
wortlich sind. Die Veränderungen können 
reversibel oder irreversibel sein. Irrever-
sibel sind Reaktionen innerhalb einer 
Schicht wie z. B. die Abgabe von Hydroxyl-
gruppen. Dagegen wird zum Beispiel die 
Wasseraufnahme und -abgabe des Zwi-
schenschichtraumes als reversibel be-
trachtet.
Neutronenradiographie an  
bentonitgebundenem Formstoﬀ
Eine leistungsstarke Methode zur Untersuchung momentaner Feuchteverteilungen
Neutronenradiographie eines inhomogen verdichteten bentonitgebundenen Formsandes, aufgenommen während der Hitzeeinwirkung  
(sichtbare Breite des Formsandbehälters ca. 125 mm).
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Es gibt jedoch Untersuchungen, die 
zeigten, dass die Wasserabgabe aus dem 
Zwischenschichtraum nicht vollständig 
reversibel ablaufen muss. So berichteten 
E. Ferrage u. a. [1] vom Auftreten irrever-
sibler Dehydratation bei Ca-Montmorillo-
nit über 90 °C. R. Couture [2] beobach- 
tete, dass Wasserdampf die Wasseraufnah-
mekapazität von Bentonit eﬃzient redu-
zieren kann. Ob die Dehydratation des 
Zwischenschichtraums teilweise irrever-
sibel verläuft, ist eine Frage von zentra-
ler Bedeutung, denn mit einer irreversib-
len Dehydratation ist eine Abnahme der 
Bindungseigenschaft des Formstoﬀs ver-
bunden. Die Bindungsqualität wirkt sich 
unmittelbar auf die Wiederverwendbar-
keit des Formstoﬀs aus. Daher ist es wich-
tig zu untersuchen, ob die Abnahme der 
Bindungsqualität, wie sie im industriel-
len Einsatz beobachtet wird [3, 4], mögli-
cherweise auf eine irreversible Dehydra-
tation zwischen den Schichten zurückzu-
führen ist. Ist dies nicht der Fall, würde 
die beobachtete Verschlechterung der Bin-
dungsqualität durch andere Prozesse wie 
Dehydroxylierungen oder Redoxreaktio-
nen verursacht. Abhängig von der Ursa-
che könnten dann unterschiedliche Stra-
tegien zu einer Verbesserung der Wieder-
verwendbarkeit von Formstoﬀen erforscht 
werden.
Neutronenradiographie
Um Informationen über die Ursachen der 
Abnahme der Bindungsqualität zu erhal-
ten, sind Methoden hilfreich, die die Feuch-
teverteilung im Formstoﬀ zeitaufgelöst und 
quantitativ messen können und gleichzei-
tig Daten über die momentanen lokalen 
Temperaturen liefern. Eine solche Metho-
de ist die Neutronenradiographie, die un-
ter anderem am Instrument Antares der 
Forschungsneutronenquelle „Heinz Maier-
Leibnitz“ (FRM II, Garching; [5]) zur Verfü-
gung steht.
Durchführung der  
Untersuchungen
Neutronenradiographie-Experimente wur-
den mit glanzkohlenstoffbildnerfreien 
 Mischungen aus 84 %* Quarz, 12 % Na-Ben-
tonit und 4 % Wasser durchgeführt (S&B In-
dustrial Minerals GmbH, Marl). Für die Ex-
perimente wurde eine Apparatur entwickelt, 
mit der die thermische Einwirkung des Gus-
ses auf den Formstoﬀ ohne Schmelze unter-
sucht werden kann (Bild 1). Die abgebilde-
te Apparatur steht im Neutronen-Strahlgang 
auf dem Experimentierstand des Instrumen-
tes Antares (FRM II). Zur Durchführung der 
Untersuchungen wurde ein Behälter (Höhe 
× Breite × Tiefe ≈ 60 × 140 × 67 mm) mit 
Formstoﬀ gefüllt und mit Thermoelementen 
bestückt. Die Thermoelemente wurden am 
Behälterboden und in Abständen von gan-
zen vielfachen Zentimetern über dem Boden 
positioniert. Front- und Rückplatte des Be-
hälters (in Strahlrichtung) wurden aus Alu-
minium gefertigt. Sie sind durch eine 3 mm 
breite Spalte von der Kupferbodenplatte ge-
trennt, um einen möglichst homogenen 
Wärmeﬂuss von der Bodenplatte zum Form-
stoﬀ zu gewährleisten.
Zum Start des Experiments wird der 
Kontaktauslösemechanismus betätigt. Da-
durch fällt der Formsandbehälter auf die 
auf ca. 650 °C vorgeheizte Heizplatte. 
Um die Veränderungen im Formstoﬀ 
quantitativ und in Echtzeit zu erfassen, 
wurden während der Hitzeeinwirkung 
Neutronenradiographien mit einer Bildfre-
quenz von ~0,21 Hz über ca. 24 min auf-
genommen. Die Ortsauﬂösung der Radio-
graphien beträgt ~0,15 mm.
KURZFASSUNG:
Die Wiederverwendbarkeit von bentonitgebundenem Formstoff ist begrenzt. Die 
Ursachen sind vielfältig. Eine Hauptursache liegt in der Abnahme der Bindefähig-
keit der Tonminerale. Wird diese Abnahme ausschließlich durch Bedingungen in 
der industriellen Anwendung ausgelöst, wie zum Beispiel durch Totbrand oder Ver-
salzung, oder könnte sie auch Folge einer inhärenten Eigenschaft der Tonminera-
le sein, nämlich einer Minderung der Reversibilität des Wasseraustausches schon 
bei Temperaturen unter 200 °C?
Mit der Neutronenradiographie kann Wasser im Formstoff während einer Hit-
zeeinwirkung quantitativ und in Echtzeit detektiert werden. Untersuchungen mit 
reinen Quarz-Bentonit-Wasser-Mischungen zeigten nach vier Umläufen keine sig-
nifikante Abweichung der Wasserkinematik während der Hitzeeinwirkung. In Form-
stoffbereichen, die Temperaturen über 100 °C ausgesetzt waren, verlief die Was-
sergabe in den verschiedenen Proben vergleichbar. In den Bereichen, die unter 
100 °C blieben, hing jedoch der momentane lokale Wassergehalt deutlich von der 
anfänglichen Feuchte des Formstoffs und von der Qualität der Durchmischung ab. 
Letztere beeinflusste wiederum deutlich die Ausprägung der Kondensationszone 
im Formstoff.
* Sofern nicht anders vermerkt, handelt es sich bei den prozentualen Angaben zur Zusammensetzung um Massenanteile.
Bild 1: Apparatur zur Untersuchung der Aus-
wirkungen des Metallgusses auf bentonitge-
bundenen Formstoﬀ.
Bild 2: Neutronenradiographien des gefüllten Formstoﬀbehälters.
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Untersuchungsergebnisse
Bild 2a zeigt eine Radiographie, die kurz 
vor dem Kontakt des Formstoﬀbehälters mit 
der Heizplatte entstand (Aufnahme ca. 5 s 
vor Beginn des Experiments). Der sehr gut 
erkennbare Behälter beﬁndet sich über der 
auf 650 °C vorgeheizten Heizplatte. Die aus 
dem Formstoﬀ herausragenden Thermoele-
mente sind deutlich erkennbar. Wegen der 
hohen Neutronenstreuung von Wasserstoﬀ 
erscheint der wasserhaltige Formstoﬀ im 
Behälter zunächst dunkel. Bild 2b zeigt den 
Behälter nach einer Heizplattenkontaktzeit 
von 382 s. Im unteren Bereich des Behäl-
ters erscheint der Formstoﬀ in der Radio-
graphie nun heller. Der hellere Grauwert 
wird durch eine reduzierte Neutronenstreu-
ung verursacht, die Folge einer Wasserab-
gabe ist. Der hellere Bereich, der nach 
382 s auf eine Dicke von ca. 15 mm ange-
wachsen ist, markiert daher eine Zone mit 
dehydratisiertem Formstoﬀ. In Bild 2c wur-
den Bildkontrast und -helligkeit von 
Bild 2b so verändert, dass die hydratisier-
te Zone im oberen Bereich des Behälters 
diﬀerenzierter wahrnehmbar ist. Durch die 
veränderte Bildeinstellung wird erkennbar, 
dass die Feuchte in der hydratisierten Zo-
ne nicht konstant ist. Im unteren Teil der 
hydratisierten Zone hat sich ein Bereich mit 
erhöhtem Wassergehalt ausgebildet – die 
Kondensationszone. In ihr kondensierte das 
in der dehydratisierten Zone verdampfte 
Wasser. Im oberen Teil der hydratisierten 
Zone weist der Formstoﬀ seinen nahezu ur-
sprünglichen Wassergehalt auf. Das Auﬂö-
sungsvermögen der Neutronenradiographie 
ist aber nicht nur auf thermisch induzier-
te Feuchteverteilungen beschränkt. Das Bild 
S. 24 zeigt, dass die Radiographie auch 
Feuchteverteilungen durch inhomogene 
Verdichtung sehr gut detektieren kann. Die 
inhomogene Verdichtung führte zu einem 
ungleichmäßig schnellen Voranschreiten 
der Front zwischen der hydratisierten und 
dehydratisierten Zone. Darüber hinaus 
scheint die Ausbildung einer gleichmäßi-
gen Kondensationszone deutlich gestört. 
Die Grauwerte der Radiographie kön-
nen nach einer Korrektur und Normierung 
in quantitative Wassergehalte umrechnet 
werden [6]. Dadurch können vertikale Was-
sergehaltsproﬁle durch den Formstoﬀbe-
hälter erstellt werden. Die Auswertung ei-
ner Sequenz von Radiographien liefert die 
zeitliche Entwicklung dieser Proﬁle. Zur 
Berechnung eines Datenpunktes im Proﬁl 
wurde in der Radiographie jeweils über 
einen Streifen mit 1 × 330 Pixeln gemit-
telt. Bild 3 zeigt die Proﬁlentwicklung wäh-
rend der Dehydratation eines neuen Form-
stoﬀs. Die zeitlichen Entwicklungen der De-
hydratationszone im unteren Teil des 
Formstoﬀbehälters und der Kondensations-
zone im unmittelbar darüber liegenden Be-
reich sind deutlich zu erkennen. Die De-
hydratation des Formstoﬀs begann am Be-
hälterboden und setzte unmittelbar nach 
dem Kontakt mit der Heizplatte ein. An-
fänglich entwich das Wasser auf unter-
schiedlichen Wegen gleichzeitig: 1. zur Sei-
te durch die zwei Spalte zwischen der Bo-
denplatte und der Front- und Rückplatte 
und 2. nach oben, wo es im kühleren Be-
reich wieder kondensierte. Nach ca. 380 s 
(Bild 3) war die Dehydratationsfront so weit 
von den Spalten entfernt, dass das Wasser 
nicht mehr gegen den Temperaturgradien-
ten entweichen konnte, sondern nur noch 
nach oben in Richtung abnehmende Tem-
peraturen. Mit zunehmender Zeit wurden 
die Dicke (Bild 3) und der Wassergehalt 
(Bild 4) der Kondensationszone zunächst 
größer, während der Wassergehalt des ge-
samten Behälters kontinuierlich abnahm. 
Nach ca. 500 s war im Experiment der ma-
ximale Wassergehalt in der Kondensati-
onszone erreicht. Danach wurde das Sys-
tem vom Wasserverlust aus dem oﬀenen 
Formstoﬀbehälter zunehmend beeinﬂusst.
Der zeitliche Verlauf lokaler Wasserge-
halte im Formsand kann auch gegen die 
dort herrschende momentane Temperatur 
geplottet werden. Dazu werden die Grau-
werte einer Radiographie-Sequenz in di-
rekter Nachbarschaft zu einem Thermoele-
ment ausgelesen und mit den Messwerten 
des Thermoelements synchronisiert. In 
Bild 5 sind die Wassergehalte des Form-
stoﬀes 2 cm über der Bodenplatte gegen 
die an dieser Stelle gemessenen Tempera-
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Bild 3: Vertikale Proﬁle des Wassergehalts eines Formstoﬀes im Behälter während seiner 
ersten Dehydration auf dem Neutronenradiographie-Experimentierstand.
Bild 4: Aus den Wassergehaltsproﬁlen von Bild 3 kann der relative Gesamtwassergehalt 
des Formstoﬀes in der Kondensationszone und im gesamten Formstoﬀbehälter in Abhän-
gigkeit von der Zeit berechnet werden. Die Werte wurden jeweils auf die aus dem ersten 
Proﬁl (9 s) erhaltenen Wassergehalte normiert. Da die Proﬁle im mittleren Bereich des 
Behälters gemessen wurden, sind die dargestellten Daten durch die schnelle Dehydra-
tation an den Seitenwänden des Formstoﬀbehälters (vgl. Bild 2b) nicht beeinﬂusst.
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turen abgetragen. Wassergehalt-Tempera-
tur-Diagramme wie in Bild 5 unterschei-
den sich von Plots thermogravimetrischer 
Analysen (TG). Während mit der TG beim 
Aufheizen nur der Wasserverlust der ge-
samten Formstoﬀprobe bestimmt werden 
kann, zeigen Radiographien auch Wasser-
umverteilungen innerhalb einer Probe. Da-
rüber hinaus ist im Radiographieexperi-
ment die Aufheizrate nichtlinear. Bild 5 ver-
deutlicht einen generellen Prozess im 
Formstoﬀ: Einer Dehydratation über 100 °C 
geht stets eine signiﬁkante Erhöhung des 
Feuchtegehaltes in der Kondensationszone 
unter 100 °C voraus. Darüber hinaus sind 
in den Wassergehalt-Temperatur-Diagram-
men über 100 °C im Rahmen der Nach-
weisgrenzen keine Anzeichen erkennbar, 
die auf einen Verlust der Hydroxylgrup-
pen der Tonminerale hindeuten könnten.
Nach der Dehydratation auf dem Expe-
rimentierstand wurde der Gesamtwasser-
verlust des Formstoﬀs gravimetrisch be-
stimmt und durch Zugabe von entionisier-
tem Wasser ausgeglichen. Die Ungenauigkeit 
der gravimetrischen Messung führte zu ei-
ner Variation der Gesamtfeuchtigkeit des 
Formsandes von maximal ca. 0,1 g/g mitt-
lere Gesamtfeuchte. Nach einer anschlie-
ßenden Durchmischung folgte eine dreitä-
gige Ruhephase im geschlossenen System. 
Untersuchungen mit dem Neutronendif-
fraktometer ergaben [6], dass die dehydra-
tisierten Zwischenschichträume spätestens 
zweieinhalb Stunden nach der Wasserzu-
gabe wieder auf die ursprüngliche Größe 
anschwellen. Aufgrund der Nachweisgren-
ze der Neutronendiﬀraktometrie war je-
doch nicht feststellbar, ob alle Zwischen-
schichträume rehydratisierten. Durch die 
dreitägige Ruhephase war jedoch gewähr-
leistet, dass zumindest hinreichend Zeit für 
eine Rehydratation der Zwischenschicht-
räume zur Verfügung stand. Nach der Ru-
hephase wurde der Formstoﬀ erneut auf 
dem Experimentierstand dehydratisiert.
Der De- und Rehydratationszyklus wur-
de insgesamt viermal durchgeführt. Die 
dabei aufgenommenen Radiographiepro-
ﬁle (vgl. [6]) und Wassergehalt-Temperatur-
Kurven (Bild 5) zeigen keine signiﬁkanten 
Veränderungen in den De- und Rehydra-
tationsverläufen. Die auﬀälligste Verände-
rung betriﬀt die Verschiedenheit der an-
fänglichen Wassergehalte im hydratisier-
ten Formstoﬀbereich unter 100 °C. Diese 
Verschiedenheit der anfänglichen Wasser-
gehalte resultierte aus der Ungenauigkeit 
der gravimetrischen Bestimmung des Ge-
samtwasserverlusts durch die vorangegan-
gene Dehydratation. Die vor der Ruhepha-
se zugegebene Wassermenge glich daher 
den vorangegangenen Verlust nicht völlig 
exakt aus. Darüber hinaus kann auch in-
homogene Formstoﬀdurchmischung zu ei-
ner (örtlichen) Verschiedenheit der anfäng-
lichen Wassergehalte führen (Bild S. 24).
Zusammenfassung und Ausblick
Aus oben erwähnten Neutronendiﬀrakto-
metrie-Experimenten folgt, dass die Ver-
schiedenheit der anfänglichen Wasserge-
halte im Formstoﬀ den Wassergehalt in den 
Zwischenschichträumen nicht wesentlich 
beeinﬂussen kann, da diese im Rahmen der 
Nachweisgrenze nach spätestens zweiein-
halb Stunden rehydratisiert waren. Daher 
führt die Verschiedenheit der anfänglichen 
Wassergehalte im Wesentlichen nur zu ver-
schiedenen Wassermengen in den Form-
stoﬀporen und auf den Mineraloberﬂächen. 
Nach [7] wird bei einer Temperatur von 
mehr als 100 °C die Kinetik der Abgabe 
von Wasser, das an Mineraloberﬂächen ad-
sorbiert ist, wahrscheinlich durch die Ver-
dichtung des Formstoﬀs bestimmt. Diese 
Annahme ist auch auf Wasser in Poren über-
tragbar. Die Angleichung der Wassergehalt-
Temperatur-Kurven bei Temperaturen von 
mehr als 100 °C (Bild 5) ist daher sehr wahr-
scheinlich eine direkte Folge der ähnlichen 
Verdichtung der beiden Proben.
Es ist gegenwärtig unbekannt, ob die 
heiß-feuchten Bedingungen in der Konden-
sationszone (<100 °C) oder die heiß-trocke-
nen Bedingungen in der dehydratisierten 
Zone (>100 °C) einen stärkeren Einﬂuss auf 
die Reversibilität der Wasserabgabe und 
-aufnahme in den Zwischenschichträumen 
haben. R. Couture [2] zeigte zumindest, dass 
Wasserdampf bei Bentonit zu einer Redu-
zierung des Quellungsvermögens führt. 
Falls bei der durchgeführten Anzahl von 
De- und Rehydratationszyklen irreversib-
le Veränderungen an den Tonmineralen 
auftraten, waren sie für die Wasserkinema-
tik im Formstoﬀ ohne erkennbare Signiﬁ-
kanz. Daher ist nun wichtig, die Auswir-
kungen der De- und Rehydratationszyklen 
nicht nur auf die Wasserkinematik, son-
dern auch auf die Formstoﬀeigenschaften 
wie zum Beispiel die Nasszugfestigkeit zu 
untersuchen. Darüber hinaus muss in ei-
nem weiteren Schritt untersucht werden, 
wie sich additivhaltige Formstoﬀe von den 
hier verwendeten reinen Quarz-Bentonit-
Wasser-Mischungen unterscheiden.
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Bild 5: Wassergehalte können in einer Sequenz von Radiographien jeweils an einem gege-
benen Ort bestimmt werden. Werden die Wassergehalte am Ort eines Thermoelements 
bestimmt, können die Werte gegen die vom Thermoelement gemessenen Temperaturen 
abgetragen werden. Dargestellt sind die Datensätze von zwei verschiedenen Formsan-
den, die während ihrer Dehydratation im Neutronenradiographie-Experimentierstand  
2 cm über der Behälterbodenplatte erhalten wurden (Abbildung modiﬁziert nach [6]).
